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(54) Title: THE USE OF POL YETHER-POLYUR ETHANE FOR SAFETY CLOTHING 

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON POLY ETHER-PUR FOR SICHERHEITSKLEIDUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to the use of alveolate to solid moulding plastics made of polyether-polyurethane for the manufacture of safety 
clothing, preferably the sole of a safety boot. 

(57) Zusammcnfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von zelligen bis massiven Formkunststoffen aus Polyether-PUR zur Herstellung von 
Sicherheitskleidung, vorzugsweise Sicherheitsschuhsohle. 
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Verwendung von Polvethcr-PUR fur Sicherheitsklcidung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von zeiligen bis massiven Form- 
kunststoffen aus Polyether-PUR zur Herstellung von Sicherheitskleidung, vorzugs- 
weise Sicherheitsschuhsohle. 

Die Herstellung von Formkunststoffen auf Polyurethan-Basis gehort seit 
Jahrzehnten zum langst bekannten Stand der Technik. Diese Formkunststoffe 
konnen in einem groBen Dichte- und Hartebereich fur die unterschiediichen 
Anwendungen hergestellt werden, z.B. als Schutzkleidung. 

Der uberwiegende Einsatz der Polyurethane fur den Bereich der Schutzkleidung 
erfolgt als Schutzschuh. Aufgrund bestehender Normen (EN 344 ff), die den 
Aufbau und die Eigenschaften der Sicherheitsschuhe vorschreiben ist die 
Materialauswahl bisher auf den Einsatz von Polyester-PUR beschrankt. Der 
Hauptgrund fur den AusschuB von Polyether-PUR besteht in der nicht 
ausreichenden Bestandigkeit gegen 01 und Benzin (EN 344 Punkt 4.8.9 Kraftstoff- 
bestandigkeit). 

Polyester-PUR bzw. die zu ihrer Herstellung im ReaktionsspritzguBverfahren 
notwendigen Komponenten weisen jedoch die im folgenden genannten Nachteile 

auf: 

• hohe Viskositaten der verarbeitungsfertigen Komponenten bedingt 
ungunstige Formenabbildung 

• die zur Verarbeitung notwendige erhbhte Temperatur der verarbeitungs- 
fertigen Komponenten reduziert ihre Haltbarkeit 

• ungenugende Hydrolysen und Mikrobenbestandigkeit besonders im land- 
wirtschaftlichen Einsatz oder in Regionen mit feuchtwarmem Klima, die 
sich auch in beschrankte Lagerbestandigkeit von fertigen Sicherheits- 
schuhen auswirken 

geringe Kalteflexibilitat von Standard-Polyester-PUR 
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Die Herstellung von Polyether-PUR nach dem Reaktionsgiefiverfahren oder 
Reaktionsspritzverfahren gehort ebenso wie die Poiyester-PUR-Verarbeitung zum 
Stand der Technik. Sowohl im einschichtigen als auch im zweischichtigen 
Formsohlen- und Direktbesohlungsverfahren zur Herstellung von StraBen-, 
Freizeit- und Sportschuhen wird Polyester-PUR in den je nach Anforderungen 
variierenden Dichte- und Haftebereichen eingesetzt. 

Im Zusammenhang mit Neuentwicklungen von PUR auf Polyether-Basis wurde 
uberraschenderweise eine fur den Einsatz im Sicherheitsschuhbereich ausreichende 
Kraftstoffbestandigkeit festgesteilt. 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von zeliigen bis massiven Form- 
kunststoffen auf Polyether-Basis durch Formverschaumung zur Herstellung von 
Sicherheitskleidung. 

Als Sicherheitskleidung, welche die Normen EN 344 erfullt (Kraftstoff- 
bestandigkeit in Isooctan <12 VoI%) erfullt, sind z.B. Sicherheitschuhe, -stiefel, 
Schiirzen usw. genannt. 

Die Kraftstoffbestandigkeit wird bei Laufsohlenrohdichten von > 800 kg/m 3 mit 
den im folgenden beispielhaft genannten Polyester-PUR-Systemrohstoffen erreicht. 

Die Herstellung von zeliigen bis massiven Formkunststoffen auf Polyether- 
Polyurethan-Basis erfolgt durch Formverschaumung eines Reaktionsgemisches, 
z.B. aus 

a) einer hohermolekularen Polyetherpolyol-Komponente, 

b) einer Polyisocyanat-Komponente, 

c) Kettenverlangerungsmitteln, 

d) gegebenenfalls Treibmitteln, 

e) Aktivatoren und gegebenenfalls 



weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln, 
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wobei die Ausgangsmaterialien unter Einhaltung einer Isocyanat-Kennzahl von 70 
bis 130 zur Reaktion gebracht werden. 

Die hohermolekulare Polyetherpolyol-Komponente a) hat eine Hydroxyl- 
funktionalitat von 2,00 oder steilt im wesentlichen ein Gemisch mit einer mittleren 
Hydroxylfunktionalitat von 2,02 bis 2,95 dar aus 

aa) mindestens einem Poiyetherdiol des Hydroxylzahlbereichs 10 bis 115, 
welches durch Propoxylierung eines difunktionellen Starters und 
anschlieBende Ethoxylierung des Propoxylierungsproduktes unter 
Einhaltung eines Gewichtsverhaltnisses von Propylenoxid zu Ethylenoxid 
von 60:40 bis 85:15 hergestellt worden ist und 

ab) mindestens einem, gegebenenfalls Fiillstoffe auf Basis von Styroi- 
Acrylnitril-Copolymensaten, Polyharnstoffen oder Polyhydrazocarbona- 
miden in einer Menge von bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente a), enthaltendem Polyethertriol des 
Hydroxylzahlbereichs 12 bis 56, welches durch Propoxylierung eines 
trifunktioneUen Starters und anschlieBender Einhaltung eines Gewichts- 
verhaltnisses von Propylenoxid zu Ethylenoxid von 60:40 bis 85:15 
hergestellt worden ist. 

Die Polyisocyanatkomponente b) ist ein Isocyanatgruppen aufweisendes Semi- 
prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 10 bis 25 Gew.-%, hergestellt durch 
Umsetzung von (i) 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan mit (ii) einer Polyether- 
komponente des Hydroxylzahlbereichs 10 bis 115 und einer (mittleren) 
Hydroxylfunktionalitat von 2,0 bis 2,5, bestehend aus mindestens einem 
Poiyetherdiol, hergestellt durch Propoxylierung eines difunktionellen Starters und 
gegebenenfalls anschliefiende Ethoxylierung des Prooxylierungsproduktes unter 
Verwendung von bis zu 40 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht des 
Polyetherdiols oder einem Gemisch aus mindestens einem derartigen Diol mit 
mindestens einem Polyethertriol, hergestellt durch Propoxylierung eines 
trifunktioneUen Starters und gegebenenfalls anschlieGende Ethoxylierung des 
Propoxylierungsproduktes unter Verwendung von bis zu 40 Gew.-% Ethylenoxid, 
bezogen auf das Gewicht des Polyethertriois und/oder einer Polyesterkomponente 
des Hydroxylbereichs von 28 bis 115 und einer mittleren Funktionalitat von 2,0 
bis 2,5, wobei gegebenenfalls der Komponente (i) vor der Umsetzung oder dem 
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Umsetzungsprodukt, mit Polypropylenglykolen des Molekulargewichtsbereichs 134 
bis 700 und/oder durch Carbodiimidisicrung eines Teils der Isocyanatgruppen 
verflussigtes 4,4'-Diisocyanatodiphcnyimethan in einer Menge von bis zu 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente (i), zugesetzt worden ist. 

5 Als Komponente c) werden Ethandiol-1,2 und/oder Butandiol-1 ,4 und/oder 
Diethylenglykol und/oder Triethanolamin und/oder Diethyltoluylendiamin, 

als Komponente d) gegebenenfalls Wasser und/oder ein physikalisches Treibmittel 
z.B. R 134 a® (Hydrofluoralkangemisch) eingesetzt. 

Als Aktivatoren e) kommen die aus der Polyuredianchemie an sich bekannten 
10 Verbindungen wie beispielsweise tert. Amine wie Triethylendiamin, N,N- 
Dimethylbenzylamin oder organische Zinnverbindungen wie beispielsweise 
Dibutylzinndilaurat oder Zinn(II)-octoat in Betracht. 

Als weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel f) seien 
oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, innere Trennmittel, 
15 Farbstoffe, Pigmente, Hydroiyseschutzmittel, fungistatisch und bakteriostatisch 
wirkende Substanzen, Lichtschutz-, Oxidationsschutzmittel und Antistatika 
(quartanare Amoniumverbindungen) beispielhaft genannt. 

Die Herstellung der Polyurethane erfolgt nach dem bekannten Stand der Technik. 
Dies bedeutet im allgemeinen, dafl die Komponenten a) und c) bis f) zu einer 

20 "Polyolkomponente" vereinigt werden und einstufig mit der Polyisocyanat- 
komponente b) in einer geschlossenen Form, beispielsweise einer geschlossenen 
Metall- oder Kunststofform miteinander zur Reaktion gebracht werden, wobei man 
sich der iiblichen Zweikomponenten-Mischaggregate bedient. Die Menge des in 
die Form eingebrachten Reaktionsgemisches und auch die Menge des 

25 gegebenenfalls als Treibmittel verwendeten Wassers und/oder eines physikalischen 
Treibmittels, z.B. R 134®, werden dabei so bemessen, daC Formschaumstoffe einer 
Rohdichte von >800 kg/m 3 resultieren. Ihr wichtigstes Verwendungsgebiet liegt in 
der Schuhherstellung, erfmdungsgemaO von zelligen bis massiven Laufsohlen flir 
den Sicherheitsschuh. Vorzugsweise haben diese eine Laufsohlenrohdichte 

30 > 800 kg/m 3 und sind in einer besonderen Ausfuhrungsform mit einer Zwischen- 
sohle mit einer Rohdichte > 400 kg/m 2 verbunden. 
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Beispiele 

Im folgenden Beispiel sind Rezeptur-Beispiele fur den Einsatz von Laufsohlen fiir 
Sicherheitsschuhe erlautert. In alien Beispielen wurde unter Beachtung einer 
Isocyanatkennzahl von 100 gearbeitet. Prufkorper zur Bestimmung der 
mechanischen Eigenschaften sowie der Bestandigkeit gegen Benzin (EN 344, 
Punkt 4.8.9) wurden Priifplatten der Abmessung 20 x 20 x 1 cm entnommen. 

Ausgangsmaterialicn: 

Poiyhydroxylverbindungen a) 

a, Polyetherdiol, OHZ 28, PO/EO Gewichtsverhaltnis 70:30 
a2 Polyetherdiol, OHZ 28, PO/EO Gewichtsverhaltnis 77:23 

Polyisocyanat b) 

Umsetzungsprodukt von 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) mit Tripropylen- 
glykol NCO-Gehalt 23 %. 

Beispiel: 



Die Rezepturen der Beispiele 1 - 3 sind in nachstehender Tabelle 1, die 
mechanischen Eigenschaften sowie die Bestandigkeit gegen Benzin sind in 
Tabelle 2 zusammengefaflt. 
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Tabclle 1 (alle Zahlen beziehen sich auf Gewichtsteile) 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Komponente a, 


90,00 


79,27 


71,55 


Komponente a-, 




10,00 


20,00 


Butandiol-1,4 


6,00 


7,50 


— 


Ethandiol-1,2 




0,50 




D i et hvl tol uv I en di ami n 






6,00 


Triethylendiamin 


1,80 


0,60 


0,20 


Dibutylzinndilaurat 


0,05 


0,03 


0,05 


Triethanolamin 


0,15 




0,20 


Wasser 




0,10 




Tetraalkylammoniumsulfat 
(Catafor CA 100) 


2,00 


2,00 


2,00 


Polyisocyanat b) 


33 


44 


26 



Tabelle 2: Mechanische Eigenschaften 







Beispiel 
1 


Beispiel 
2 


Beispiel 
3 


Rohdichte 
DIN 54320 


(kg/m 3 ) 


1100 


900 


1080 


Harte 

DIN 53505 


(Shore A) 


60 


60 


70 


Zugfestigkeit 
DIN 53504 


(Mpa) 


16 


8 


12 


Bnichdehmrag 
DIN 53504 


(%) 


800 


600 


610 


WcitcTiciBfestigkcit 
DIN 53516 


(kN/m) 


18 


10 


20 


Kraftstoffbestandigkcit 
EN 344 


(% Volumenanderung) 


9,5 


10,5 


11,5 
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Patentansnruche 

1. Verwendung von zelligen bis massiven Formkunststoffen auf Polyether- 
Basis durch Formverschaumung zur Hersteliung von Sicherheitsldeidung. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1 als Sicherheitsschuhsohle. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Laufsohlenrohdichte > 800 kg/m 3 ist. 

4 Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Laufsohle 
mit einer Zwischensohle mit einer Rohdichte > 400 kg/m 3 verbunden ist. 
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VerOffantJiormngen dwaer Kateoon* in Vertsindung B«br*°ht w.rd und 
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